
Europaisches Patentamt 

European Patent Offlca © VerdffentHchungsnummer: 0 212 600 

Off Ice euFopten d 8 brevets 



® europAische patentanmeldung 

\ <g) Anmeldenummer: 88111375.1 @ Int. CI/*: COT D 401/06, A 01 N 43/40, 

® A01N 43/60 



® Prioritai : ZTMM JP 186592/85 



. @ Verdrrentllchungstag der Anmeldung: 04.08.87 
187/10 



@) Benannte Vertragsstaaten : AT BE CH DE FR GB U NL 



® Anmelder: NIHON TOKU8HU NOYAKU SEIZO KJC. 
No^. 2-choine, Nlhonbashl Honcho Ctiuo-ku, 
Tokyo 103 (JP) 



@ Erflnder: SMofcowa, Kozo, 210-8, Sfiukugaviara Tama-ku. 
Kaw«8aU«8M Kanagmra-km (JP) 
Erfindef : Tttubol, ShtirichI, 3^1, Htrayama. Htoio-stil 
Tokyo (JP) 

Erfinder: Kaeabu. SMnzo, 432-131-105. Terada-machI, 
HacMoJi-ahi Tokyo (JP) 

Erftnder : Morfya. KoteM, 39-1S. Namlkl-cfio, HacMop-«hl 
Tokyo (JP) 

Effinder: Baasnor, Bomd, Dr., HainbeffgerStr8ase27d, 
D-5090 Levoffkusofi (DE) 



® Vertreter:8cluintiachar,QQiiterpDr.etal,c/oBayor AG 
Konzomvaffwaltung RP PBtentabtoltung, 
D-5000 Lavarkusan 1 Bayofwaffc (DE) 



^ Naua Nltromathylan-Dorivate. 

@ Die vortlegende Erflndung betrifft neue Nitromethylen- 
Derivateder Formel (I) 
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o 
o 
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N 
O 




<™2>. 



CHNO^ 



in der 

n ein Wasserstoff-Atom oder eine Alkyl-^ruppe be- 
zelchnet 

X eine HalogenoalkyI-, Halogenoalkoxy-. Halogenoal- 
kylthlo-, Hatogenoalkytsuirinyl-. Halogenoalkylsulfonyl-. Ni- 
tro-. Cyano-. Thlocyanato-. Halogenoalkenyl-. Halogenoal- 
kinyl-, Hydroxyl-, Alkoxycarbonyl-. Amino-. Acyl-, Dialkyl- 
amino-. Acytamino- Oder Alkoxy-Gruppe bezefchnet, 
I^,2 Oder 3 bezeichnet mit der Massgabe, dass wenn 
/ 1 ist X nicht eine Alkoxy-Gruppe bezeichnet und 
wenn 

/ 2 Oder 3 ist, nicht alle Substituenten X eine Alkoxy- 
Gruppe bezeichnen. 



m 2, 3 Oder 4 bezeichnet und 

n 0 Oder 1 bezeichnet 
sowie die Verwendung der neuen Verbindungen als Insek- 
tiztde. 



ACTORUM AQ 
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Neue Nltromethylen-Derivate 

Die vorliegende Erflndung betrifft neue Nitromethylen- 
Derivate, Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre 
Verwendung als Insek-tizide* 

Es ist bereits bekannt aeworden, dafl bestimm'te Nitroroe- 
thylen-Derlvate Insektizide Wlrkunq besitzen (slehe die 
DE-OS 25 14 402) • 

Nunmehr wurden neue Nitroinethylen-Derivate der Fomel 
(I) 




gefunden. In der 

K ein Wasserstof f-Atom oder elne Alkyl-Gruppe be- 
zeichnet r 

X eine Halogenoalkyl-, Halogenoalkoxy-, Halogeno- 
alkylthio-, Halogenoalkylsulfinyl-, Halogenoalkyl- 
sulfonyl-, Nitro-, Cyano-, Thiocyanato- , Halogeno- 



Nit 197 



0 212 600 

- 2 - 

alkenyl-, Halogenoalkinyl- , Hydroxyl-, Alkoxycar- 
bony!-, Amino-, Acyl-, Dialkylcunino- , Acylamino- 
oder Alkoxy-Gruppe bezeichnet, 
1,2 Oder 3 bezeichnet, mit der MaBgabe, daB 
5 wenn ^ 1 ist, X nicht eine Alkoxy-Gruppe bezeich- 

net , und 

wenn Z 2 oder 3 ist, nicht alle Substituenten X 
eine Alkoxy-Gruppe bezeichnen, 
m 2, 3 Oder 4 bezeichnet und 
10 n 0 Oder 1 bezeichnet. 

Die Verbindungen der Fennel (I) werden erhalten, wenn 
(a) die Verbindungen der Formel (II> 

15 R 

X^-^^H-(CH2)^-ne-(CH2)^-NH2 dD 

in der R, X, 4., m und n die im Vorstehenden ange- 
20 gebenen Bedeutungen haben, mit den Verbindungen 

der Formel (III) 

R' — 'S 

^C^CHNO- (III) 
R"-S^ ^ 

25 in der 

R* eine niedere Alkyl-Gruppe oder eine Benzyl- 
Gruppe bezeichnet oder die beiden Gruppe R' 
zusammengenommen eine niedere Alkylen-Gruppe 
mit wenigstens zwei Kohlenstof f-Atomen be- 

30 zeichnen und zusanunen mit den ihnen benach- 

barten Schwef el-Atomen einen Ring bilden 
k5nnen , 

in Gegenwart inerter L6sungsmittel umgesetzt 
werden, 

Oder 
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(b) die Verbindungen der Formel (IV) 



5 




(IV) 



in der m die im Vorst:ehenden angegebenen Bedeutun- 
gen hat, mit den Vexi)indungen der Formel (V) 

N 

r 

in der 

R, X, ^ und n die im Vorstehenden angegebenen Be- 
15 deutungen haben und 

Y ein Halogen-Atom oder eine Gruppe der Formel 
-OSOjR** bezeichnet, worin fflr eine niedere 
Alkyl-Gruppe oder eine Aryl-Gruppe steht, 
in Gegenwart inerter LGsungsmittel, gegebenenfalls 
20 in Anwesenheit von Basen, umgesetzt werden. 

Die neuen Nitromethylen-Derivate zeigen sehr starke insek- 
tizide Eigenschaf ten. 

25 Uberraschenderweise zeigen die Nitromethylen-Derivate 
gem^fi der vorliegenden Erfindung eine wesentlich gr5Be- 
re und sehr viel starker herausragende insektizide 
Wirksamkeit als die nachstkommenden Verbindungen dee 
oben genannten Standes der Technik. 

30 

Aufierdem zeigen die erfindungsgemMfien Nitromethylen- 
Derivate auch eine bemerkenswerte insektizide Wirkung 
gegenliber Schadinsekten, insbesondere saugenden Insek- 
ten, wie sie typisch durch Insekten der Gattung Hemi- 
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ptera reprSsentiert werden, twa BlattlSuse, Laternen- 
trMger, Wanzen und Heuschrecken, die infolge einer 
Langzeit-Anwendung Hesistenz gegen Insektizide vom Typ 
organischer Phosphate und Carbamate erworben haben. 

Von den erfindungsgemSfien Verbindungen der Formel (I) 

sind bevorzugte Verbindungen diejenigen, in denen 

R ein Wasserstof f-Atom oder eine Alkyl-Gruppe mit 1 

bis 4 Kohlenstof f-Atomen ist, 

X eine durch Fluor, Chlor und/oder Brom substituier- 

te C^-C^-Alkyl-Gruppe, eine durch Fluor und/oder 

Chlor substituierte C^^-C^-Alkoxy-Gruppe, eine 

durch Fluor und/oder Chlor substituierte C--C.- 

1 4 

Alkylthio-Gruppe , eine durch Fluor und/oder Chlor 
substituierte C^-C^-Alkylsulf inyl-Gruppe r eine 
durch Fluor und/oder Chlor substituierte C^-C^- 
Alkylsulfonyl-Gruppe, eine Nitro-Gruppe , eine 
Cyano-Gruppe , eine Thiocyanato-Gruppe, eine durch 
Fluor und/oder Chlor substituierte C2-C2-Alkenyl- 
Gruppe, eine durch Fluor und/oder Chlor substitu- 
ierte C2-C2-Alkinyl-Grupper eine Hydroxyl-Gruppe, 
eine Alkoxycarbonyl-Gruppe mit C^^-C^-Alkyl , eine 
Amino-Gruppe , eine Acetyl-Gruppe, eine Dialkyl- 
amino-Gruppe mit C^-C2-Alkyl, eine Acetamid-Gruppe 
Oder eine Hethoxy-Gruppe ist, 

^ 1 Oder 2 ist, mit der Mafigabe, dafi, wenn H 1 ist, 
X nicht eine Methoxy-Gruppe bezeichnet, und wenn 
2 ist, nicht alle Substituenten X eine Methoxy- 
Gruppe bezeichnen, 

m 2 Oder 3 ist und 

n 0 ist. 
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Besonders bevorzugte Verbindungen der Forme 1 (I) sind 
diejenigenr in denen 

R ein Wasserstof f-Atom oder eine Methyl-Gruppe ist, 

X eine durch Fluor substituierte Cj^-C2-Alkyl-Gruppe, 
5 eine durch Fluor substituierte C^-C^-Alkoxy-Grup- 

pe, eine durch Fluor 8ubsti1:uierte Cj^-C2-Alkyl- 
thio-Gruppe, eine durch Fluor substituierte C^^-C^- 
Alkylsulf inyl-Gruppe, eine durch Fluor substitu- 
ierte C^-C^-Alkylsulfonyl-Gruppe, eine Nitro-Grup- 
10 pe, eine Cyano^Gruppe , eine Thiocyanato-Gruppe , 

eine durch Chlor substituierte Vinyl-Gruppe , eine 
durch Fluor substituierte Propargyl-Gruppe, eine 
Hydroxyl-Gruppe, eine Methoxycarbonyl-Gruppe , eine 
Ainino-Gruppe, eine Acetyl-Gruppe, eine Dimethyl- 
15 amino-Gruppe oder eine Acetamid-Gruppe ist, 

X 1 Oder 2 ist, 

m 2 Oder 3 ist und 

n 0 ist. 



20 Speziell erwMhnt seien die folgenden Verbindungen: 
1- (2-Cyano-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) tetra- 
hydropyr iiaidin , 

1- (2-Cyano-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) imidazole 
idin, 

25 1- (2-Trif luoromethyl-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethy- 
len) imidazolidin , 

1- (2-Trif luoromethoxy-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethy- 
len) tetrahydropyrimidin, 

1- (2-Trif luoromethoxy-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethy- 
30 len) imidazolidin , 

1- (2-Trif luoromethylthio-5-pyridylroethyl) -2- (nitro- 
methylen) imidazolidin und 

1- (2-Nitro-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) tetra- 
hydropyrimidin • 
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Die Verbindungen der Formel (I) gemSB der vorliegenden 
Erfindung konnen beispielsweise mittels der folgenden 
allgemelnen Verfahren hergestellt werden. 



Verfahren a) 



^ (II) 

.H 



(III) ^^1 



(I) 

(In den Foxmeln haben R, X, jE, m, n und R' die oben 
angegebenen Bedeutrungen) . 

Wenn beispielsweise N- (2-Cyano-5-pyridylinethyl) tri- 
methylendiainin und l-Nitro-2 , 2-bis (methylthio) ethylen 
als Ausgangsstof fe in dem vorstehenden Verfahren ein- 
gesetzt werden, wird die Reaktion durch das folgende 
Schema darges-tellt . 



N'— ' 



B 
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Verfahren b) 




(In den Pormeln haben R, X, JL, n und Y die oben an- 
15 gegebenen Bedeutungen) . 

Wenn 2-Nitroniethylenlinidazolidin und 2-Cyano-5-pyridyl- 
methylchlorid als Ausgangsstof £e in dem Verfahren b) 
eingesetzt werden, wird die Reaktion durch das folgende 
20 Reakt ions schema dargestellt* 

B B 



25 



Die Verbindungen der Foraiel (I) , in denen X eine Halo- 
genoalkyl-Gruppe, eine Halogenoalkoxy-Gruppe oder eine 
Halogenoalkylthio-Gruppe ist und Jt 1 ist, kOnnen 
30 mittels des Verfahrens c) zusdtzlich zu den Verfahren 
a) und b) hergestellt werden. 
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Verfahren c) 



(CH,) 




CHMO^ 



(I') 




N R 



(In den Forme In haben R, m und n die oben angegebenen 
Bedeutungen, Y bezeichnet ein Halogen-Atom und Z be- 
zeichnet eine Halogenoalkyl-, Halogenoalkoxy- Oder 
Halogenoalkylthio-Gruppe) . 



Wenn 1- (2-Bromo-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) imid- 
azolidin mit Trif luoromethyl-kupf er in dem vorstehenden 
Verfahren umgesetzt wird, wird die Reaktion durch das 
folgende Schema veranschaulicht. 




Die Verbindung der Formel (I') in Verfahren c) ist die 
in den JP-Patentanmeldungen 72 966/1984 und 
132 943/1984 der Anmelderin der vorliegenden Amneldung 
beschriebene Verbindung. 

In dem Verfahren c) lassen sich die halogensubstituier- 
ten Verbindungen der Formel (I') durch Erhitzen mit, 
beispielsweise, Trif luoromethyl-kupf er , wie oben ge- 
zeigt wurde, in ein trif luormethylsubstituiertes 
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Produkt tiberftthren (durch Anwenden der In der JP-OS 
22 371/1979 und der auf Selte 989 der Pre-Prlnts of the 
50th Spring Meeting of the Chemical Society of Japan 
beschriebenen Methoden) • 

5 

Das Halogenoalkoxy- oder das Halogenoalkylthio-Substi- 
tutionsprodukt kann leicht durch Umsetzung der halogen- 
substituierten Verbindung (I*) mit einem Halogenoalk- 
oxid Oder einem Halogenomercaptld hergestellt werden. 

10 

In dero Verfahren a) bezeichnen die Verbindungen der 
Formel (II) als Ausgangsstof fe Verbindungen, flir die 
die vorstehend gegebenen Definitionen fUr R, X, JL , m 
und n gelten, und vorzugsweise sind die Bedeutungen von 
15 X, X, m und n gleichlautend mit den oben als bevor- 

zugt genannten Bedeutungen. 

Die der Formel (II) entsprechenden Verbindungen waren 
vor dem Anmeldezeitpunkt der vorliegenden Anmeldung 
20 nicht bekannt. Zu speziellen Beispielen fQr dieselben 
z&hlen 

N- (2-Pluoramethoxy-5-pyridylmethyl) 
N- (2-Dif luoromethoxy-5-pyridylmethyl) 
N- (2-Trif luoromethoxy-5-pyridylmethyl) 

25 N-/"l- (2-Trif luoromethoxy-5-pyridyl) ethyl_7-, 
N-/*2- (2-Fluoroethoxy) -5-pyridylmethyl_7-r 
N-/"2- (2-Chloroethoxy ) "5-pyrldylmethyl_7- , 
N-/"2- (2*Bromoethoxy) -5-pyridylmethyl_7-/ 
N-/"2- (2,2, 2-Trif luoroethoxy) -5-pyridylmethyl_7-, 

30 N-/"2- (1,1,2, 2-Tetraf luoroethoxy ) -5-pyridylmethyl_7-, 
N-_/*2- (1,1,1,3,3, 3-Hexaf luoro-2-propoxy) -S-pyridyl- 
methyl_7-r 

N- (2-Dif luoromethylthio-S-pyridylmethyl) 
N- (2"Trif luoromethylthio-5-pyridylmethyl) 
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N-/"2- (2,2, 2-Tri f luoroethylthio) -5-pyr idy Imethy 1_7- , 
N- (5-Trif luoroinethylthio-2-pyridylinethyl) 
N-/"2- {2-Fluoroethylthio) -5-pyridylmethyl_7- , 



2- Nitro-5 -pyridy Imethy 1 ) - , 

3- Methoxy-2-nitro-6-pyridylinethyl) ~ , 
2-Cyano-5-pyridylmethyl) 
2-Thiocyanato-5-pyridylmethyl> - , 



N- 
N- 
N- 
N- 

N*/*!- (2-Cyano-5-pyridyl) ethyl_7-, 
N- (2-Hydroxy-5-pyridylinethyl) 
N- (2-Methoxycarbonyl-5-pyridylmet.hyl) 
(5-Methoxycarbonyl-2-pyridylmethyl) 
N- (2-Ethoxycarbonyl-5-pyridylmethyl) -r 
N-/"2- (2 , 2-Dichlorovinyl) -5-pyridylmethyl_7-, 
N-/"2- (3-Fluoropropargyl) -5-pyridylinethyl_7-f 
N- (2-Ainino-5-pyridylmethyl) 
N- (2-Diinethylamino-5-pyridylinethyl) - , 
N- (2-Acetyl-5-pyridylmethyl) 
N- (2-Acetainldo-5-pyridylmethyl) 
N- (2-Trif luoromethylsulfonyl-S-pyridylmethyl) 
N- (2-Trif luoromethylsulfinyl-5-pyridylmethyl) 
N- (2-Pluoromethyl-5-pyridylmethyl) 
N- (2-Dif luoromethyl-S-pyridylmethyl) 
N- (2-Trif luoromethyl-S-pyridylmethyl) 
N- (2-Chlorodif luoromethyl-S-pyridylmethyl) 
N-/*l- (2-Trif luoromethyl-S-pyridyl) ethyl_7-r 
N- (2-Bromodif luoromethyl-5-pyridylmethyl) 
N- (5-Trif luoromethyl-2-pyridylmethyl) 
N-/"2- (2-Fluoroethyl) -5-pyridylmethyl_7- r 
N-/"2- (2-Chloroethyl) -5-pyridylmethyl_7-, 
N-/"2- (2,2, 2-Trif luoroethyl) -5-pyridylmethyl_7- r 
N-_/"2- (1 , 1,2, 2 -Tetraf luoroethyl) -5-pyridylmethyl_7- und 
N-_/"2- (1,1,2,2 , 2 -Pentaf luoroethyl) -5-pyridylmethy 1_7- 
ethylendiamin und -trimethylendiamin. 
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10 



15 



20 



25 



Die oben beispielhaft aufgefUhrten Ethylendiamine und 
Trimethylendiamine der Formel (II) k5nnen mlttels des 
folgenden Verfahrens hergest:ellt werden* 

Verfahren cc) 

R 



(In den Formeln haben R, X, n und Y die oben 

angegebenen Bedeu'tungen) • 

Die Verbindungen der Formel (V) ale Ausgangsstoffe in 
dem Verfahren oc sind die gleichen wle die Ausgangsstof- 
fe in dem Verfahren b) , die im einzelnen hiernach noch 
beschrieben werden. 

Die Verbindungen der Formel (VI) sind in der DE-OS 
27 32 €60 und der FR-PS 1 499 785 beschrieben. Ihre 
speziellen Beispiele sind Ethylendiamin und Trimethy- 
lendicunin (auch als 1 , 3-Diaroinopropan belcannt) • 

In der Praxis des Verfahrens ot lessen sich die ge- 
wtinschten Verbindungen der Formel (II) leicht dadurch 
erhalten, daB man die Realction in einem inerten 
L5sungsmittel durchfUhrt, wie es beispielhaft fiir das 
Verfahren a) genannt ist, das im einzelnen hiernach 
noch beschrieben wird. 




+ H2N-(CH2)„-NH 
<VI) 
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Das Verfahren oc kann in einfacher Weise praktisch 
durchgeftihrt werden, indem eine tiberschtisslge Stoff- 
menge, beispielsweise etwa 5 Mol, der Verbindung der 
allgemeinen Formel (VI) mit 1 Mol der Verbindung der 
5 allgemeinen Formel (v) bei einer Reaktionstemperatur 
von gew5hnlich 0*C bis SO'^C uingesetzt wird. 

Die Verbindungen der Formel (II) , in denen n Null ist, 
kttnnen auch mittels des folgenden alternativen Verfah- 
10 rens hergestellt werden. 

Verfahren B) 



20 



15 x^-^^-C-R + H2N-{CH2)„-NH2 

(V) (VI) 



R 

• 

X 



N 

(II*) i 

. . -i 

25 (In den Formeln haben X, R, und m die oben angegebe- 
nen Bedeuliungen) • 

In dem Verfahren fi) sind die meisten der Verbindungen 
der Formel (V) in der JP-Patentanmeldung 18 628/1985 
30 der Anmelderin der vorliegenden Anmeldung beschrieben, 
und einige von ihnen sind in J, Med, Chem. 13, Seiten 
1124-1130 , beschrieben. Im allgemeinen kdnnen diese 
sxjibstituierten Pyridincarbaldehyde mittels der bekann- 
ten, in J, Org. Chem, 2j6^ Seiten 4912-4914, beschriebe- 
nen Methode bder durch Ausnutzung der Reaktion der 
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Reduktion der entsprechenden Pyrldincarbonsciuren oder 
ihrer Derivate zu Aldehyden (Org. Reaction, Vol. 8^, 
Seiten 218-257) synthetisiert warden • Wie anhand des 
Reaktlonsschemas gemSfi dem Verfahren fi) gezeigt ist, 
5 kOnnen die Verbindungen der Formel (II*) dadurch 
synthetisiert werden, daft der Pyridincarbaldehyd oder 
das Pyridinalkylketon der Formel (V) mit der Verbin- 
dung der Formel (VI) zu einem Imin umgesetzt wird und 
dieses mit einem Reduktionsmittel wie Natritimborhydrid 
10 (NaBH^) umgesetzt wird» 

Die Verbindungen der Formel (II) , in denen R Wasser- 
stoff ist und n Null ist, k5nnen auch mittels des fol- 
genden alternativen Verfahrens hergestellt werden. 



15 



25 



Verfahren Y) 



Xji-^^-COCl + H2N-(Ce2)„-NH2 



20 ^ (VII) (VI) 



ONH-(Ce2)„-NH2 



■^^^ X^-^^-CH2-NH-{CH2)^-NH3 
^ (II-) 



(In den Formeln haben X, <C und m die oben angegebenen 
30 Bedeutungen) . 

Wie oben schematisch dargestellt ist, kann die Verbin- 
dung der Formel (II") durch Reaktion des Pyridylcarbo- 
nylchlorids der Formel (VII) mit der Verbindung der 
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allgemelnen Formel (VI) unter Bildung elnes Nicotin- 
amids Oder Picolinamids und Reaktion des letzteren mit 
einem Reduktionsmittel wie Lithiumaluminiiunhydrid 
(LiAlH^) synthetisiert werden. 

5 

Die Verbindungen der Formel (II) , in denen R Wasser- 
stoff ist, n Null ist und in 3 ist, konnen auch mittels 
des folgenden alternativen Verfahrens hergestellt 
werden • 

10 

Verfahren i) 



20 



+ CH2=CH-CN 



15 (VIII) 



— > X^-^^B2-NH.(CH2)2-CN 
" {II"') 



(In den Formeln haben X und ^ die oben angegebenen Be- 
25 deutungen) . 

Wie oben schematisch dargestellt ist^ kfinnen die Ver- 
bindung der Formel (II*") durch Additionsreaktion von 
Acrylnitril mit den Verbindungen der Formel (VIII) und 
30 Reduktion des Addukts in gleicher Weise wie in Verfah- 
ren B) synthetisiert werden. 

Die Verbindungen der Formel (II) , in denen m 2 ist, 
kfinnen auch alternativ mittels des folgenden Verfahrens 
hergestellt werden. 
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Verfahren €) 




R 



(IX) 





;H- (CH2) n-NH- (CH^) 
(ll--) 



10 



15 



20 



25 



(In den Formeln haben X, Jt und n die oben angegebe- 
nen Bedeutungen) • 

Wie oben schematisch dargestellt ist, kOnnen die Ver- 
bindung der Forroel (II*") durch Reaktion des Pyridyl- 
alkylsunins der Forinel {IX) mit Ethylenimin syntheti- 
siert werden. 

Die Verbindungen der Formel (III) als Ausgangsstof fe in 
dem Verfahren a) sind bekannte Verbindungen, die bei- 
spielsweise in Chem. Ber. 100 , Seiten 591-604, be- 
schrieben sind. Zu speziellen Beispielen fdr dieselben 
zMhlen 

l-Nitro-2,2-bis (methylthio)ethylen, 
l-Nitro-2 , 2-bis (ethylthio) ethylen , 

1- Nitro-2,2-bis (benzylthio) ethylen und 

2- Nitromethylen-l ,3-dithiolan. 

Die Verbindungen der Formel (IV) als Ausgangsstof fe in 
dem Verfahren b) bedeuten Verbindungen, ftir die die 
vorstehend gegebene Definition fttr m gilt, und vorzugs- 
weise sind die Bedeutungen von m gleichlautend mit den 
oben als bevorzugt genannten Bedeutungen* 
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Die Verbindungen der Formel (IV) sind beispielsweise in 
Chem. Ber. 100 , Seiten 591-604, beschrieben. Spezielle ' 
Beispielen ftir dieselben sind 
2-Nitromethylenimida2olidin und 
5 2-Nitroinet.hylentetrahydropyriinidin . 

Die Verbindungen der Formel (V) als Ausgangsstof fe in 
Verfahren b) bezeichnen Verbindungen, fUr die die vor- 
stehend gegebenen Definitionen flir R, X, -6, n und Y 
10 gelten, und vorzugsweise sind die Bedeutungen von R, X, 
Jt und n gleichlautend mit den oben als bevorzugt ge- 
nannten Bedeutungen, Y bezeichnet ein Chlor- oder Brom- 
A-bom. 

15 GemSfi der vorliegenden Erfindung kOnnen die Verbindun- 
gen der Formel (V) als Ausgangsstof fe mittels eines 
bekannten Verfahrens hergestellt werden. 

Zu speziellen Beispielen f(ir die Verbindungen der 
20 Formel (V) zShlen 

( 2-Fluoromethoxy-5-pyridylmethy 1- , 

(2-Difluoromethoxy-5-pyridylmethyl-r 

(2-Trifluoromethoxy-5-pyridylmethyl-, 

1- (2-Trifluoromethoxy-5-pyridyl) ethyl-, 
25 2- (2-Fluoroethoxy) -5-pyridylmethyl-, 

2- (2-Chloroethoxy) -5-pyridylmethyl-, 
2- (2-Bromoethoxy) -5-pyridylmethyl- , 

2- (2,2,2-Trif luoroethoxy) -5-pyridylmethyl-, 
2- (1 , 1 , 2 , 2-Tetraf luoroethoxy ) -5-pyridylmethyl- , 
30 2- ( 1 , 1 , 1 , 3 , 3 , 3-Hexaf luoro-2-propoxy ) -5-pyridylmethyl- , 
2-Dif luoromethylthio-5-pyridylmethyl-, 
2-Trif luoromethylthio-5-pyridylmethyl- , 
2- (2 , 2 , 2-Trif luorome thy Ithio) -5-pyridylmethyl-, 
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5-Trifluoroinethylthio-2-pyridylmethyl-, 
2- (2-Pluoroethylthio) -S-pyridylmethyl-, 

2- Nitro-5-pyridylmethyl-, 

3- Methoxy-2-nitro-6-pyridylinethyl-, 
5 2-Cyano-5-pyridylniethyl- , 

1- (2-Cyano-5-pyridyl) ethyl-, 

1- (2-Thiocyanato-5-pyridyl) methyl-, 

2 - Hyd r oxy - 5 -py r i dy Ime t hy 1 - , 
2-Methoxycarbonyl-5-pyridylmethyl-, 

10 5-Methoxycarbonyl-2-pyridyliiiethyl-, 
2-Ethoxycarbonyl-5-pyridylniethyl-, 
2- { 2 , 2-Dichlorovinyl ) -5-pyridy Imethyl- , 
2- (3-Fluoropropargyl) -5-pyridylmethyl-, 
2-Aniino-5-pyridy Imethyl- , 

15 2-Diinethylamino-5-pyridy Imethyl-, 
2-Acetyl-5-pyridy Imethyl- , 
2-Acetamido-5-pyridy Imethyl- , 
2-Trifluoromethylsulfonyl-5-pyridy Imethyl-, 
2-Trifluoromethylsulfinyl-5-pyridy Imethyl-, 

20 2-Fluoromethyl-5-pyridy Imethyl- , 

2-Difluoromethyl-5-pyridy Imethyl-, 
2-Trifluoromethyl-5-pyridy Imethyl-, 
2-Chlorodlfluoromethyl-5-pyridy Imethyl-, 

1- C2-Trif luoromethyl-5-pyridyl) ethyl-, 
25 2-Bromodifluoromethy 1-5 -pyridy Imethyl-, 

5-Trlfluoromethyl-2-pyridy Imethyl-, 

2- (2-Fluoroethyl) -5-pyridy Imethyl-, 
2- (2-Chloroethyl) -5-pyridy Imethyl-, 

2- (2,2,2-Trifluoroethyl) -5 -pyridy Imethyl-, 
30 2- (1 ,l,2,2-Tetrafluoroethyl)-5-pyridylmethyl- und 
2- (1 , 1 , 2 , 2 , 2-Pentaf luoroethyl) - 5 -pyridy Imethyl- 
chlorid oder bromid* 
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Die hiervor beispielhaft auf gefiihrten Chloride lassen 
sich in einfacher Weise nach einer gebrMuchlichen 
Methode der Chlorierung des entsprechenden Alkohols, 
beispielsweise mit Thionylchlorid, synthetisieren. Die 
5 Halogenide lassen sich auch synthetisieren durch Halo- 
genierung der seitenstSndigen Methyl-Gruppe mit Hilfe 
eines Halogenierungsiaittels wie N-Bromsuccinimid Oder 
N-Chlor succinimid, 

10 Einige trif luoromethyl- oder trif luoromethoxy-siibstitu- 
ierte Pyridylmethylalkohole sind in J. Med. Chem. 13 , 
Seiten 1124-1130 , beschrieben. 5-Trif luoromethyl-2- 
pyridylmethylalkohol kann nach dieser Synthesetechnik 
dadurch hergestellt werden, dafi 2-Methyl-5-trif luoro- 

15 methylpyridin, das durch Umsetzung von 6-Methylnicotin- 
sMure mit FluBsSure oder Schwefeltetraf luorid erhalten 
wurde, in ein N-Oxid (iberffihrt und das N-Oxid einer 
Umlagerungsreaktion unterworfen wird. 

20 Diese Reaktion IMBt sich auch anwenden auf die Synthese 
von 5-Methyl-2-trif luoromethylpyridin aus 5-Methyl- 
picolinsMure. Das neue 2-Trif luoromethyl-5-pyridyl- 
methylbromid (oder -chlorid) als gewilnschtes Ausgangs- 
material kann durch Behandeln des oben genannten 5- 

25 Methyl-2-trif luoromethylpyridins mit N-Bromosuccinimid 
Oder N-Chlorosuccinimid zur Monohalogenierung der 
Methyl-Gruppe in der 5 -Position synthetisiert werden* 

2-Trifluoromethoxy-5-pyridylmethylbromid (oder -chlo- 
30 rid) kann in gleicher Weise durch Reaktion von 5- 
Methyl-2-trif luoromethoxypyridin^ das aus 2-Hydroxy- 
5-methylpyridin erhalten wurde, mit N-Bromosuccinimid 
Oder N-Chlorosuccinimid gewonnen werden. 
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Da Halogen in der ortho-Stellung des Pyridin-Rings 
aktiv ist, kann eine 6-Halogenoalkoxy-nicotinsclure 
beispielsweise dadurch synthetisiert werden, daB 
6-Chloronicotinsaure mit einem UberschuB an Natrium- 
5 alkoxid umgesetzt wird. Die Reduktion des Produkts 
liefert den 2-Halogenoalkoxy-5-pyridylinethylalkohol als 
Ausgangsstof f • 

Alternativ kann das halogenoalkylsubstituierte Pyridin 
10 direkt durch Kondensationsreaktion von Methylbutadien 
mit einem Halogenoalkannitril wie Trif luoroacetonitril 
synthetisiert werden. Beispielsweise IMflt sich 5- 
Methyl-2-trif luoromethylpyridin erhalten aus Methyl- 
butadien und Trifluoroacetonitril (durch Anwenden der 
15 in J. Amer, Chem. Soc. 78, Seiten 978-979, und J. Org. 
Chem« 29^, Seiten 569-571, beschriebenen Methoden) • 

Im Hinblick auf halogenoalkylthiosubstituierte Pyridine 
kann das als Ausgangsstof fe dienende Pyridylmethylchlo- 

20 rid (Oder -bromid) beispielsweise durch Reaktion von 
5-Methylpyridin-2-thion (beschrieben in Synth. Commun. 
11 # Seiten 273-280) mit einem geeigneten Alkylierungs- 
mittel in Gegenwart eines Alkali unter Bildung eines 
2-Halogenoalkylthio-5-methylpyridins und Behandeln des- 

25 selben mit N-Bromosuccinimid oder N-Chlorosuccinimid 
erhalten werden. 

Nitropyridylmethylbromid kann aus einem Nitropicolin 
und N-Bromosuccinimid synthetisiert werden. Beispiels- 
30 weise wird 2-Nitro-3-pyridylmethylbromid aus 3-Methyl- 
2-nitropyridin (J. Chem. Soc. 1966 , Seiten 315-321) 
erhalten. Unter Ausnutzung dieser Reaktion lassen sich 
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Shnliche Pyridylm thylhalogenide synthetisieren . Im 
Hinblick auf cyanosubstituierte Pyridylalkylhalogenide 
wird beisplelsweise 2-Cyano-5-hydroxyinethylpyridin er- 
halten durch Reaktion von 3-Hydroxymethylpyridin-N-oxid 
5 mit Trimethylsilylcyanid (PCT Int. Anm, WO 8 301 446) . 
Behandlung mit einem Halogenierungsmittel ergibt Pyri- 
dylmethylhalogenide (Gazz. Chlm, Ital, 105 , Seiten 
1001-1009) . 

10 Bei der praktischen Durchftihrung des Verfahrens a) kfin- 
nen sMmtliche inerten organlschen Lttsungsmittel als 
geeignete Verdiinnungsmittel verwendet werden. 

Beispiele fiir solche Verdiinnungsmittel urofassen Wasser, 
15 aliphatische , alicyclische und aromatische Kohlenwas- 
serstoffe (die gegebenenfalls chloriert sein k5nnen) 
wie Hexan, Cyclohexan, Petrolether, Ligroin, Benzol, 
Toluolr Xylol, Methylenchlorid, Chloroform, Kohlen- 
stof ftetrachlorid, Ethylenchlorid, Trichloroethylen und 
20 Chlorbenzol? Ether wie Diethylether, Methylethylether , 
Diisopropylether , Dibutylether , Propy lenoxid , Dioxan 
und Tetrahydrof uran ; Ketone wie Aceton , Methy lethyl- 
keton , Methy lisopropylketon und Methylisobutylketon; 
Nitrile wie Acetonitril, Propionitril und Acjrylnitril; 
25 Alkohole wie Methanol, Kthanol, Isopropanol, Butanol 
und Ethylenglycol; Ester wie Ethylacetat und Amy lace- 
tat; saureamide wie Dimethyl formamid und Dimethylacet- 
amid? Sulfone und Sulfoxide wie Dimethylsulfoxld und 
Sulfolan; und Basen wie Pyridin. 

30 

Das vorstehende Verfahren kann in einem weiten Tempera- 
turbereich durchgef tihrt werden, beispielsweise zwischen 
etwa -20^C und dem Siedepunkt der Mischung, vorzugswei- 
se zwischen etwa 0°C und etwa 100*^0, ZwecJcmSSigerweise 
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wird die Reaktlon unter noimalem AtmosphS rend ruck 
durchgefUhrt , j doch ist es auch m5glich, unter erh&h* 
tem Oder vermlndertem Druck zu arbeiten. 

5 Bel der DurchfUhrung des vorstehenden Verfahrens werden 
1 mol der Verbindungen der Forinel (II) und 1 bis etwa 
1,2 mol, vorzugsweise 1 bis etwa 1,1 mol, der Verbin- 
dungen der Formel (III) beispielsweise in einem inerten 
Ldsungsmittel wie einem Alkohol (z.B. Methanol Oder 
10 Ethanol) umgesetzt, bis die Bildung von Mercaptan be- 
endet ist. Dies vermag die gewtlnschten neuen Verbindun- 
gen der Formel (I) zu liefern. 

Geeignete Verdtinnungsmittel bei der praktischen Durch- 
15 fUhrung des Verfahrens b) kQnnen sSlrotliche der inerten 
organischen L5sungsmittel sein, die oben beispielhaft 
ftir das Verfahren a) angegeben sind, wobei Wasser und 
Alkohole ausgenommen sind, 

Weiterhin sind Hydride wie Natriumhydrid und Kalium- 
20 hydrid als Beispiele ftir die Basen zu nennen. 

Das Verfahren b) kann in einem weiten Temperaturbe- 
reich, beispielsweise bei einer Temperatur zwischen 
etwa O^C und etwa lOO^C, vorzugsweise zwischen etwa 
25 10*C und etwa 50**C, durchgeftihrt werden. Die Reaktion 
wird vorzugsweise unter normalem AtmosphMrendruck 
durchgeftihrt, jedoch kann sie auch unter Bedingungen 
erh^hten oder verminderten Drucks durchgefClhrt werden, 

30 Bei der praktischen DurchfUhrung des vorstehenden Ver- 
fahrens lassen sich die gewtlnschten Verbindungen der 
Formel (I) dadurch erhalten, daB 1 mol der Verbindungen 
der Formel (IV) mit etwa 1 bis etwa 1,2 mol der Verbin- 
dungen der Formel (V) in Anwesenheit von etwa 1,1 bis 
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1,2 mol Natriumhydrld als Bas in inem inerten Lo- 
sungsmittel wie Dimethylformamid umgesetzt wird. In dem 
Verfahren b) wird bevorzugt, daB die Verbindungen der 
Formal (IV) vorher durch Natriumhydrld in ein Natrium- 
Salz umgewandelt werden. Im Hinblick auf die Eigen* 
schaften des Matriumhydrids wird zweckmMBigerweise eine 
solche Reaktion in einer Stickstof f-AtmosphSre durch- 
gef Uhrt. 

Die Verbindungen der Formel CD gemSfi der vorliegenden 
Erfindung ujnfassen auch Tautomere, wie sie durch die 
folgenden Formeln dargestellt sind. 



Die Verbindungen der Formel (I) gem^fi der vorliegenden 
Erfindung k^nnen in Form von Salzen existieren. Bei- 
spiele ftir solche Salze umfassen anorganische Salze, 
SulfonsSure-Salze, Salze organischer SSuren und Metall- 
Salze. DemgemaB ist der Begriff Nitromethylen-Derivate 
der Formel (I) so zu verstehen, daB er die Salze mit 
einschlieflt . 

Die Verbindungen der Formel (I) gemSB der vorliegenden 
Erfindung zeigen starke insektizide AktivitSt und 
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konnen aus dies m Grunde als Insektizide eingesetzt 
werden. Die durch die Forme 1 (I) bezeichneten aktiven 
Verbindungen der vorliegenden Erfindung zeigen einen 
genauen BekMmpfungsef fekt gegen Schadinsekten , ohne 
5 Phytotoxizitat bei Kulturpflanzen zu verursachen. 
Weiterhin k&nnen die Verbindungen der vorliegenden Er- 
findung zur BekMmpfung und Ausrottung eines weiten 
Bereichs von SchSdlingen verwendet werden, darunter 
saugende Insekten, beiBende Insekten und andere Pflan* 
10 zenparasiten, SchSdlinge in Getreidevorrfiten und ge- 
sundheitsgef Mhrdende Schcldlinge. 

Beispiele flir die zu bek&npf enden SchSdlinge sind im 
Folgenden angegeben. 

15 

Insekten der Ordnung Coleoptera 



25 



20 



Callosobruchus chinensis, 
Sitophilus zeamais , 
Tribolium castaneum, 
Epilachna vigintioctoinaculata, 
Agriotes fuscicollis , 
Anomala rufocuprea, 
Leptinotarsa decemlineata , 
Diabrotica spp. , 
Monochamus alternatus , 
Lissorhoptus oryzophilus und 
Lyctus brunneus; 



30 



Insekten der Ordnung Lepidoptera 
Lymantria dispar, 
Malacosoina neustria, 
Pieris rapae, 
Spodoptera litura. 
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Mamestra brassicae, 
Chilo suppressalis, 
Pyrausta nubilalis, 
Ephestla cautella, 
5 Adoxophyes orana, 

Carpocapsa pomonella, 
Agrotis fucosa, 
Gallerla mellonella, 
Plutella maculipennis und 
10 Phyllocnistis citrella; 

Insek-ben der Ordnung Hemiptera 

Nephotettix cinctlceps, 

Nilaparvata lugens, 
15 Pseudococcus comstockl, 

Unaspis yanonensis, 

Myzus persicae, 

Aphis pomi. 

Aphis gossypii 
20 Rhopalosiphum pseudobrassicae, 

Stephanitis nashi, 

Nazara spp* , 

Cimex lectularius, 

Trialeurodes vaporariorum und 
25 Psylla spp.; 

Insekten der Ordnung Orthoptera 
Blatella germanica, 
Periplaneta americana, 
30 Gryllotalpa africana und 

Iiocusta migrator ia migratoriodes; 
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Insekten der Ordnung Isoptera 
Deucotermes speratus und 
Coptotermes f ormosanus ; 

5 Insekten der Ordnung Diptera 
Musca domestlca, 
Aedes aegypti, 
Hylemia platura 
Culex pipiens, 
10 Anopheles sinensis und 

Culex tritaeniorhynchus. 

Auf dem Gebiet der VeterinSnnedizin sind die neuen Ver- 
bindungen gemMfi der vorliegenden Erfindung gegentlber 
15 verschiedenen schSdlichen Tierparasiten (inneren und 
Sufieren Parasiten) wie Zecken, Insekten und Wtlrmern 
wirksam. 

Spezielle Beispiele ftlr solche Tierparasiten sind In* 
20 sekten wie 

Gastrophilus spp. , 

Stomoxys spp. , 

Trichodectes spp« , 

Rhodnius spp. und 
25 Ctenocephalides canis. 

In der vorliegenden Erfindung werden Substanzen mit 
pestizider AktivitSt gegen sfimtliche dieser SchMdlinge 
gelegentlich als Insektizide bezeichnet. 



30 



Die aktiven Verbindungen kSnnen in gebrciuchliche For- 
mulierungen tiberfiihrt werden, etwa L&sungen, Emulsio- 
nen, Suspensionen, Pulver, SchSume, Fasten, Granulat, 
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Aerosol r mit der aktiven Verbindung imprSgnierte natUr- 
liche Oder synthetische Stoffe, sehr feine Kapseln in 
polymeren Substanzen , Uberzugsmassen zur Verwendung 
auf Saatgut (Beizmittel) sowie Formulierungen ftir den 
5 Elnsatz mit Verbrennungseinrichtungen wie Raucherpatro- 
nen^ RSucherdosen und RSucherschlangen sowie fiir die 
kalte Vernebelung und die warine Vernebelung nach dem 
Ultra -Low-Volume-Verfahren* 

10 Diese Formulierungen kdnnen in bekannter Weise herge- 
stellt werden, beispielsweise durch Vermischen der 
aktiven Verbindungen mit Streckmitteln, das heiBt mit 
fltissigen oder verf Itissigten gasffirmigen oder festen 
Verdlinnungsmitteln oder TrSgern, gegebenenfalls unter 

15 Verwendung grenzf ISchenaktiver Mittel, das heiflt von 
Emulgatoren und/oder Dispergiermitteln und/oder schaum- 
bildenden Mitteln. Bei Verwendung von Wasser als 
Streckmittel kOnnen organische LOsungsmittel beispiels- 
weise als Hilfsl6sungsroittel verwendet werden. 

20 

Als fltissige Ldsungsmittel, Verdtinnungsmittel oder 
TrSger hauptsMchlich geeignet sind aromatische Kohlen- 
wasserstoffe wie Xylol, Toluol oder Alkylnaphthaline , 
chlorierte aromatische oder chlorierte aliphatische 

25 Kohlenwasserstof fe wie Chlorbenzole, Chloroethylene 
Oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstof fe 
wie Cyclohexan oder Paraffine, beispielsweise Miner al- 
51-Fraktionen, Alkohole wie Butanol oder Glycol sowie 
deren Ether und Ester, Ketone wie Aceton, Methylethyl- 

30 keton, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon oder stark 
polare L&sungsmittel wie Dimethylformamid und Dimethyl- 
sulfoxid sowie auch Wasser. 
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Unter verf lUssigten gasformigen Verdilnnungsmitteln oder 
TrSgern sind FlUssigkeiten zu verstehen, die bei norma- 
ler Temperatur und normalem Druck gasf5rmig wMren, bei- 
spielsweise Aerosol-Treibmittel wie halogenierte Koh- 
lenwasserstof fe sowie Butan^ Propan, Stickstoff und 
Kohlenstof fdioxid. 

Als feste TrMger verwendbar sind gemahlene nattlrliche 
Minerals wie Kaoline, Tone, Talkum, Kreide, Quarz, 
Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und ge- 
mahlene synthetische Minerale wie hochdisperse Kiesel- 
saure, Aluminiumoxid und Silicate. Als feste TrSger fUr 
Granulat k5nnen zerkleinerte und fraktionierte Natur- 
steinmaterialien verwendet werden, etwa Calcit, Marmor, 
Bimsstein, Sepiolith und Dolomit sowie synthetisches 
Granulat aus anorganischen und organischen Mehlen und 
Granulat aus organischem Material wie Sftgemehl, Kokos- 
nuBschalen, Maiskolben und Tabakstengel. 

Als emulgierende und/oder schaumbildende Mittel kdnnen 
nicht-ionische und anionische Emulgatoren wie Polyoxy- 
ethylenfettsSureester, Polyoxyethylenfettalkoholether , 
beispielsweise Alkylarylpolyglycol-Ether , Alkylsulfona- 
te, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie Albuinin-Hydroly- 
seprodukte verwendet werden. Zu Dispergiermitteln 
zahlen beispielsweise Ligninsulf it-Ablaugen und Methyl- 
cellulose* 

Haf tmittel wie Carboxymethylcellulose und natQrliche 
und synthetische Polymere in Perm von Pulvern, Granulat 
Oder Latices wie Gummi arabicunif Polyvinylalkohol und 
Polyvinylacetat kdnnen bei der Formulierung verwendet 
werden. 
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Es ist mdglich, farbgebende Mittel, etwa anorganische 
Pigmente wie beispielsweise Eisenoxid, Titanoxid und 
PreuBisch Blau und organische Farbstoffe wie Alizarin- 
Farbstof f e , Azo-Farbstof f e Oder Metallphthalocyanin- 
5 Farbstoffe, sowie Spuren-NShrstof fe wie Salze von 
Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Cobalt, MolybdSn und 2ink 
zu veirwenden. 

Die Foirmulierungen enthalten im allgemeinen 0,1 bis 
10 95 Gew*-%, vorzugsweise 0,5 bis 90 Gew.-% der aktiven 
Verbindung, 

Die aktiven Verbindungen gein^fi der Erfindung kfinnen in 
ihren handelsiiblichen Formulierungen oder den aus 

15 diesen Formulierungen hergestellten Anwendungsformen im 
Gemisch mit anderen aktiven Verbindungen vorliegen, 
etwa mit Insektiziden, K5dern, Sterilisationsmitteln, 
Akariziden, Nematiziden, Fungiziden, Wachstumsregulato- 
ren oder Herbiziden. Zu den Insektiziden gehttren bei- 

20 spielsweise Phosphate, Carbamate, Carboxylate, chlo- 
rierte Kohlenwasserstof fe , Phenylharnstof f e und von 
Mikroorganismen erzeugte Substanzen. 

Die aktiven Verbindungen gemMfi der vorliegenden Erfin- 
25 dung ktinnen weiterhin in ihren handelsiiblichen Formu- 
lierungen Oder den aus diesen Formulierungen herge- 
stellten Anwendungsformen im Gemisch mit synergisti- 
schen Mitteln vorliegen. Synergistische Mittel sind 
Verbindungen, die die Wirkung der aktiven Verbindungen 
30 steigern, ohne daB es fiir das zugesetzte synergistische 
Mittel erforderlich ist, selbst aktiv zu sein. 

Der Gehalt der aktiven Verbindung in den aus den im 
Handel erhSltlichen Formulierungen hergestellten Anwen- 
dungsformen kann innerhalb weiter Grenzen variieren. 
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Die Konzentration der aktiven Verbindung in den Anwen- 
dungsformen kann 0,0000001 bis 100 Gew»-% betragen und 
liegt vorzugsweise zwischen 0,0001 und 1 Gew.-%. 

5 Die Verbindungen werden in liblicher Weise in einer den 
Anwendungsformen angemessenen Form zur Anwendung ge- 
bracht. 

Bei der Verwendung gegen Hygiene-SchMdlinge und SchMd- 
10 linge in Produkt-VorrMten zeichnen sich die aktiven 
Verbindungen durch eine hervorragende RUckstandswirkung 
auf Holz und Ton sowie eine gute BestSndigkeit gegen 
Alkali auf gekalkten Unterlagen aus. 

15 Die folgenden Beispiele erlSutern die vorliegende Er- 
findung im einzelnen. Es sei jedoch darauf hingewiesen, 
dafi die vorliegende Erfindung nicht allein auf diese 
speziellen Beispiele beschrSinkt ist. 

20 Herstellunqsbeispiele 

Beispiel 1 



25 




30 (Verbindung Nr, 1) 

Eine Mischung aus N- (2-Cyano-5-pyridylmethyl) trimethy- 
lendiamin (1,9 g) , l-Nitro-2 , 2-bis (methylthio) ethylen 
(1,6 g) und Ethanol (30 ml) wurde unter Rtihren 5 h zum 
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Rtickflufi erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde auf Raum- 
temp ratur abgektlhlt. Die abgeschiedenen Kristalle 
wurden durch Filtration gesanunelt und mit Ethanol ge- 
waschen, wonach blaBgelbes 1- (2-CyanO"5-pyridylinethyl) - 
2- (nitromethylen) tetrahydropyrimidin (1,6 g) erhalten 
wurde; Schmp. 214-216**C. 



Nitromethylenimidazolidin (1,3 g) wurde in trockenem 
Dimethylformamid (15 ml) gelfist, und Natriumhydrld 
(0,26 g) wurde zugesetzt. Die Mischung wurde bei Raum- 
temperatur gertthrt, bis die Wasserstof f-Entwicklung 
beendet war. AnschlieBend wurde eine L&sung von 2,4 g 
3-Methoxy-2-nitro~6-pyridylmethylbromid in 5 ml Di- 
methylformamid auf einmal zugegeben, und die Mischung 
wurde 15 min bei 60 ®C gertihrt* Die Reaktionsmischung 
wurde auf Raumtemperatur abgektihlt, in 50 ml Eiswasser 
gegossen und mit Dichloromethan extrahiert. Dichloro- 
methan wurde unter vermindertem Druck abdestilliert , 
und dem ROckstand wurde Ethanol zugegeben, wonach Kri- 
stalle ausfielen. Die Kristalle wurden durch Filtration 
gesammelt und mit Ethanol gewaschen, wonach l-{3-Meth- 
oxy-2-nitro-6-methylpyridylmethyl) -2- (nitromethylen) - 
imidazolidin (0,4 g) erhalten wurde; Schmp, 177- 181 °C. 



Beispiel 2 



H 




(Verbindung Nr. 2) 
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Belsplel 3 
(Verbindung Nr. 11) 

10 

2,2,2-Trifluoroethanol (3,6 g) wurde in Toluol (20 ml) 
geldstr und Natriumhydrid (0,7 g) wurde zur Herstellung 
des Natrlumsalzes von 2,2,2-Trifluoroethanol hinzuge<- 
fUgt. Dann wurden 3 g 1- (2-Broino-5-pyridylmethyl) -2- 

15 (nitromethylen) imidazolidin (die in der JP-Patentanmel- 
dung 132 943/1984 beschriebene Verbindung) hinzugege- 
ben, und die Mischung wurde 8 h auf 80*C erhitzt. Das 
Toluol wurde unter vermindertem Druck abdestilliert , 
und der RUckstand wurde in 20 ml Eiswasser gegossen und 

20 dann neutralisiert. Die wMfirige Ldsung wurde mit Di- 
chloromethan extrahiert, und der Extrakt wurde durch 
Silicagel-saulenchromatographie gereinigt, wonach 
l"/"-2- (2,2, 2-Trif luoroethoxy ) -5•pyridylmethyl_7-2- 
(nitromethylen) imidazolidin erhalten wurde; Schmp. 132* 

25 135*»C. 

Die nachstehende Tabelle 1 zeigt Beispiele ftir die Ver- 
bindungen der allgemeinen Formel (I) gemMB der vorlie- 
genden Erfindung, die nach der Methode von Beispiel 1, 
30 2 Oder 3 hergestellt wurden. 
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Tabelle 1 
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Beispiel 4 



5 NC-^^J^CHjHH- ( CHj) 2~*^°2 

(Verbindung Nr. 11-21) 

Elne L5sung von 2-Cyano-5-pyridylinethylchlorid (4,6 g) 
10 in Acetonitril (20 ml) wurde tropfenweise bel 5°C bis 
10 ^'C zu einer L5sung von Ethylendiamin (9 g) in Aceto- 
ni-tril (50 ml) hinzugef Ugt. Nach der Zugstbe wurde die 
Mischung 3 h bei Raumtemperatur gertlhrt. Acetonitril 
und der UberschuB des Ethylendiamins wurden unter ver- 
15 mindertem Druck aus der Ilischung abdestilliert • Der 
RUckstand wurde mit Dichloromethan versetzt, und der in 
Dichloromethan 15sliche Anteil wurde isoliert. Das 
Dichloromethan wurde unter vermindertem Druck abdestil- 
liert, und f liichtige Stoffe wurden bei 50**C und 
20 1,33 mbar (1 mmHg) entfernt, wonach N- (2-Cyano-5-pyri- 
dylmethyl) ethylendiamin (4,5 g) als farbloses tJl erhal- 
20 

ten wurde; n^^ : 1,5718. 

Beispiel 5 

25 



30 (Verbindung Nr. 11-47) 



5-Trif luoromethylpicolinaldehyd (3,5 g) wurde tropfen- 
weise bei Raumtemperatur zu einer L6sung von Trimethy- 
lendiamin (7,4 g) in Benzol (70 ml) hinzugefttgt . Nach 
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der Zugabe wurde die Mischung allmMhllich unter Ruhren 

erhitzt und dann 2 h unter RQckflufi gehalten, wobei 

Wasser azeotrop entfernt wurde. Das Benzol wurde unter 

vennindertem Druck abdestilliert. Der RCIckstand wurde 

5 in Ethanol (100 ml) gel6st, und Natriumborhydrid 

(0,9 g) wurde nach und nach hinzugefUgt, w&hrend die 

Lasung bei 10**C bis 15*C gertthrt wurde. Die Mischung 

wurde dann 2 h bei Raumtemperatur gerilhrt, und Ethanol 

wurde bei weniger als 3CC abdestilliert . Dem RUckstand 

10 wurde D ich lor ome than zugegeben, und der in Dichloro- 

methan lOsliche Anteil wurde isoliert. Das Dichloro- 

methan wurde unter vennindertem Druck abdestilliert, 

und fiachtige Stoffe wurden bei 1,33 mbar (1 mmHg) und 

weniger als 60*C entfernt, wonach N- (5-Trif luoromethyl- 

15 2-pyridylmethyl) trimethylendiamin (3,5 g) als farbloses 

20 

01 erhalten wurde; nj^ : 1,4651. 

Tabelle 2 zeigt speziell Verblndungen der Formel (II) , 
die nach den gleichen Methoden wie in Beispiel 4 oder 5 
20 hergestellt wurden. 



25 



30 
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Tabelle 2 
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Tabelle 2 - Fortsetzunq 
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Beisplel 6 




Eine katalytische Menge oc,cc'-A2obls (isobutyronitril) 
wurde zu 3-ltethoxy-6-methyl"2-nitropyridin (beschrieben 
in Acta Chem. Scan. 23, Seiten 1791-1796) (7,1 g) , 
N-Bromosucclnimid (7,1 g) und Kohlenstof f tetrachlorid 
(80 ml) hinzugeftigt, und die Mischung wurde 16 h unter 
RUckflufi erhitzt. Nach der Reaktion vmrde die noch 
heiBe Reaktionsmischung zur Abtrennung des unlfis lichen 
Succinimids abgenutscht. Das Filtrat wurde auf Raumtem- 
peratur abgekiihlt, worauf das unumgesetzte 3-Methoxy-6- 
inethyl-2-nitropyridin sich in Form von Kristallen ab- 
schied. Die Kristalle wurden durch Filtration abge- 
trennt, Der Riickstand wurde konzentriert und dann im 
Vakuum destilliert, wonach 3-Methoxy-2-nitro-6-pyridyl- 
methylbromid (2,1 g) erhalten wurde; Sdp. 128- 
131**C/0,8 mbar (0,6 romHg) • 



2-Cyano-5-hydroxymethylpyridin (13,4 g) und Pyridin 
(8,7 g) wurden in Toluol (150 ml) gel6st, und eine 
L5sung von p-Toluolsulfonylchlorid (19,1 g) in Toluol 
(50 ml) wurde tropfenweise bei Raumtemperatur zu der 
Lasung hinzugefiigt. Nach der Zugabe wurde die Mischung 
allmShlich erhitzt und 4 h bei 70**C bis 80**C gertihrt. 
Die Reaktionsmischung wurde auf Raumtemperatur abge- 
kUhlt und mit Wasser gewaschen. Die organische Schicht 



Beispiel 7 
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10 



15 



20 



25 



wurde getrocknet. Das Toluol wurde unter vermindertem 
Druck abdestilliert . Der Rtickstand wurde durch Silica- 
gel-SSulenchromatographie gereinigt , wonach 2-Cyano-5- 
pyridylmethylchlorid (7,7 g) in Form farbloser Kristal- 
le erhalten wurde; Schmp. 45-47**C. 



5-Methyl-2-trifluoroinethylpyridin (slehe J. Org. Chem, 
29, Seiten 569-571) (8,1 g) wurde in 50 ml Kohlenstoff- 
tetrachlorid gelttst, und N-Bramosuccinimid (8,9 g) 
sowie eine katalytische Menge Benzoylperoxid wurden 
zugegeben. Die Hischung wurde 7 h unter Rilhren zuin 
RUckfluB erhitzt. Die Reaktionsinischung wurde abge- 
ktlhlt, und unl5sliche Stoffe wurden durch Filtration 
gesammelt* Das Filtrat wurde unter vermindertem Druck 
konzentriert , und der Rtickstand wurde durch Silicagel- 
S^ulenchromatographie gereinigt, wonach 2-Trif luoro- 
methyl-5-pyridylmethylbromid (auch als 5-Bromomethyl- 
2-trif luoromethylpyridin bekannt) (7,3 g) erhalten 
wurde. Schmp. 36-37**C. 

Bioloqische Tests; 



die in der DE-OS 25 14 402 beschriebene Verbindung. 
Diese Verbindung diente als Vergleichs-Verbindung in 
den folgenden Beispielen 9, 10 und 11. 



Beispiel 8 




Vergleichs-Verbindung A-1: 




CHNO, 
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Beispiel 9 (Biologischer T st) 

Test mit gegen Organophosphor^Mittel resistenten 
Nephotettix cincticeps; 

5 

Herstellunq elner Test-Chemikalle ; 
LSsungsmittel: 3 Gew. -Telle Xylol 
Emulgators 1 Gew.-Teil Polyoxyethylen- 

alkylphenylether 

10 

Zur Herstelliing elnes geeigneten Test-PrSparats wurde 
1 Gew.-Teil der aktiveh Verbindung mit der oben be- 
zeichneten Menge L5sungsmittel, das die oben angegebene 
Menge Emulgator enthielt, vermischt, und die Mischung 
15 wurde mit Wasser auf eine vorher festgesetzte Konzen- 
tration verdlinnt. 

Test-Verf ahren ; 

Auf Reispflanzen von etwa 10 cm H5he, die jeweils in 
20 T5pfe von 12 cm Durchmesser gepflanzt waren, wurden pro 
Topf 10 ml der mit Wasser verdtinnten, eine vorbestimmte 
Konzentration jeder der aktiven Verbindungen aufweisen- 
den L5sungen, die wie oben angegeben hergestellt wur- 
den, gesprtiht. Die aufgesprUhte Chemikalie wurde 
25 trocknen gelassen, und Ober die Reispflanzen wurde ein 
Drahtkorb von 7 cm Durchmesser und 14 cm H5he gesttilpt, 
unter dem 30 ausgewachsene weibliche Exemplare von 
Nephotettix cincticeps, die gegen Organophosphor- 
Insektizide resistent waren, ausgesetzt wurden. Die 
30 Tdpfe wurden jeweils in einem Raum mit konstanter 
Temperatur aufbewahrt, und 2 Tage spSter wurde die Zahl 
der toten Insekten bestimmt und das Vernichtungsver- 
hSltnis berechnet. 
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In diesem Test zeigten beispielsweise die folgenden 
Verbindungen aus den Herstellungsbeispielen eine tiber* 
legene Wirkung im Vergleich zum Stand der Technik: Ver- 
bindungen Nr. I und Nr« 11. 

5 

Beispiel 10 (Biologischer Test) 

Test an Laternentragern 

10 Test-Ver f ahren ; 

Eine mit Wasser verdiinnte, eine vorbestinunte Wirkstoff- 
Konzentration aufweisende L5sung, die wie in Beispiel 

9 hergestellt worden war, wurde in einer Menge von 

10 ml pro Topf auf Reispflanzen von etwa 10 cm Hfihe ge- 
15 sprUht, die in TSpfen von 12 cm Durchmesser gezogen 

worden waren« Die aufgesprtihte Chemikalie wurde trock- 
nen gelassen, und iiber jeden Topf wurde ein Drahtkorb 
von 7 cm Durchmesser und 14 cm H5he gesttllpt. 30 ausge- 
wachsene weibliche Exemplare von Nilaparvata lugens 

20 Stael eines Stammes, der Resistenz gegen Organophos- 
phor-Chemikalien zelgte, wurden unter jedem Da^-ahtkorb 
ausgesetzt. Die T5pfe wurden jeweils in einem Raum mit 
konstanter Temperatur aufbewahrt, und 2 Tage spMter 
wurde die Zahl der toten Insekten bestimmt. Das Ver- 

25 nichtungsverhaitnis wurde berechnet. 

In der gleichen Weise wurde das VernichtungsverhMltnis 
berechnet fur Sogatella furcifera Horvath und organo- 
phosphor res is tente Laodelphax striatellus Fallen, 

30 

In diesem Test zeigten beispielsweise die folgenden 
Verbindungen aus den Herstellungsbeispielen eine Uber- 
legene Wirkung im Vergleich zum Stand der Technik: Ver- 
bindungen Nr. 1, 11, 12, 21 und 33. 



Nit 197 



0 212 600 

- 42 - 

Beispiel 11 (Biologischer Test) 

Test mit: gegen Organophosphor" und Carbaroat^Chemikalien 
resistentem Myzus persicae (grline Pf irsichblattlaus) : 

5 

Test^Ver f ahren g 

Geztichtete grtine PfirsichblattlSuse, die gegen Organo- 
phosphor-Chemikalien und Carbaniat*Chemikalien resistent 
waren, wurden auf Setzlingen von Eierfrtichten (schwar- 

10 zen ISngllchen Auberglnen) von etwa 20 cm Htihe ausge- 
setzt, die in unglasierten Ttipfen mit einem Durchmesser 
von 15 cm gezogen worden waren (etwa 200 BlattlMuse pro 
Setzling) « Einen Tag nach dem Aussetzen wurde eine wie 
in Beispiel 9 hergestellte wMfirige Verdttnnung jeder der 

15 aktiven Verbindungen mit einer vorher festgelegten 
Konzentration in gentigender Menge mit Hilfe einer 
Spritzpistole auf die Pflanzen aufgesprtiht. Nach dem 
Sprtihen wurden die Tttpfe in einem GewHchshaus bei 28 ®C 
stehen gelassen. 24 Stunden nach dem Sprtihen wurde das 

20 VernichtungsverhMltnis berechnet. Ftlr jede Verbindung 
%rarde der Test als Doppelbestimmung durchgeftihrt. 

In diesem Test zeigten beispielsweise die nachstehend 
bezeichneten Verbindungen aus den Herstellungsbeispie- 
25 len eine tiberlegene Wirkung im Vergleich zum Stand der 
Technik: Verbindungen Nr. 11, Nr. 12 und Nr. 13. 

Die Beispiele 9, 10 und 11 stellen typische Beispiele 
fUr insektizide Anwendungen dar, und die in ihnen 
30 gezeigten Verbindungen sind typische Beispiele. £s ist 
jedoch ausdrilcklich f estzustellen, daB die Erfindung 
nicht allein auf diese Beispiele beschr&nkt ist. 
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Patentansprttche 
. Nitromethylen-Derivate der Formel (I) 




in der 

R ein Wasserstof £-Atom oder eine Alkyl-Gruppe be- 
zeichnet, 

X eine Halogenoalkyl- , Halogenoalkoxy- , Halogeno- 
alkylthio-, Halogenoalkylsulfinyl-, Halogenoalkyl- 
sulfonyl-, Nitro-, Cyano-^ Thiocyanato-, Halogeno- 
alkenyl- , Halogenoalkinyl- , Hydroxyl- , Alkoxycar- 
bonyl-, Amino-, Acyl-, Dialkylamino-, Acylamino- 
oder Alkoxy-Gruppe bezeichnet, 

^ 1,2 Oder 3 bezeichnet, mit der MaSgabe, dafi 

wenn JL 1 ist, X nicht eine Alkoxy-Gruppe bezeich- 
net , und 

wenn A 2 oder 3 ist, nicht alle Substituenten X 

eine Alkoxy-Gruppe bezeichnen, 
m 2, 3 Oder 4 bezeichnet und 
n 0 Oder 1 bezeichnet. 
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Verbindungen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet , 
da5 

R ein Wasaerstoff-Atom oder eine Alkyl-Gruppe mit 1 
bis 4 Kohlenstof f-Atomen xst, 

X eine durch Fluor, Chlor und/oder Brom substituier- 
te C^-C^-Alkyl-Gruppe, eine durch Fluor und/oder 
Chlor substituierte Cj^-C^-Alkoxy-Gruppe , eine 
durch Fluor und/oder Chlor substituierte C^-C^- 
Alkylthio-Gruppe, eine durch Fluor und/oder Chlor 
substituierte C j^-C^-Alkylsulf inyl-Gruppe , eine 
durch Fluor und/oder Chlor substituierte Cj^-C^- 
Alky Isul f onyl-Gruppe , eine Nitro-Gruppe , eine 
Cyano-Gruppe , eine Thiocyanato-Gruppe , eine durch 
Fluor und/oder Chlor substituierte C^-C^-Alkenyl- 
Gruppe, eine durch Fluor und/oder Chlor substitu- 
ierte C^-C^-Alkinyl-Gruppe, eine Hydroxyl-Gruppe , 
eine Alkoxycarbonyl-Gruppe mit C^-C^-Alkyl, eine 
Amino -Gruppe, eine Acetyl-Gruppe, eine Dialkyl- 
amino-Gruppe mit C^^-C^-Alkyl, eine Acetamid-Gruppe 
Oder eine Methoxy-Gruppe ist, 

X 1 Oder 2 ist, mit der Mafigabe, dafi, wenn 1 ist, 
X nicht eine Methoxy-Gruppe bezeichnet, und wenn 
Jl 2 ist, nicht alle Substituenten X eine Methoxy- 
Gruppe bezeichnen, 

m 2 Oder 3 ist und 

n 0 ist, 

Verbindungen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet r 
dafi 

R ein Wasserstof f-Atom oder eine Methyl-Gruppe ist, 
X eine durch Fluor substituierte C^-C2-Alkyl-Gruppe, 
eine durch Fluor substituierte C^-C2-Alkoxy-Grup- 
pe, eine durch Fluor substituierte C^-C2-Alkyl- 
thio-Gruppe, eine durch Fluor substituierte C--C2" 
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Alkylsulfinyl-Gruppe, eine durch Fluor substitu- 
ierte C^-C^-Alkylsulfonyl-Gruppe, eine Nitro-Grup- 
pe, eine Cyano-Gruppe , eine Thiocyanato-Gruppe, 
eine durch Chlor substituierte Vinyl-Gruppe , eine 
durch Fluor substituierte Propargyl-Gruppe , eine 
Hydroxyl-Gruppe, eine Methoxycarbonyl-Gruppe , eine 
Amino-Gruppe , eine Acetyl-Gruppe , eine Dimethyl- 
amino-Gruppe oder eine Acetainid-Gruppe ist, 

^ 1 Oder 2 ist, 

m 2 Oder 3 ist und 

n 0 ist, 

. Verbindungen nach AnsprUchen 1 bis 3, ausgewfihlt aus 
1- (2-Trif luoroinethyl-5-pyridylinethyl)-2- (nitromethy- 
len) imidazolidin der Pormel 



1-/ 2- (2 , 2 , 2-Trif luoroethoxy) -5-pyridylmethyl_7-2- 
(nitroinethylen) imidazolidin der Forme! 



H 




und 



H 
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Verfahren zur Herstellung von Nitromethylen-Derivaten 
der Formel (I) 




in der 

R ein Wasserstof f-Atom oder eine Alkyl-Gruppe be- 
zeichnet , 

X eine Halogenoalkyl-, Halogenoalkoxy-, Halogeno- 
alkylthio-, Halogenoalkylsulf inyl-, Halogenoalkyl- 
sulfonyl-, Nitro-, Cyano-, Thiocyanato- , Halogeno- 
alkenyl-, Halogenoalkinyl- , Hydroxy 1-, Alkoxycar- 
bonyl-r Amino-, Acyl-, Dialkylamino-, Acylamino- 
Oder Alkoxy-Gruppe bezeichnet, 

A. 1,2 Oder 3 bezeichnet, mit der MaBgabe, daB 

wenn Jt 1 ist, X nicht eine Alkoxy-Gruppe bezeich- 
net, und 

wenn JL 2 oder 3 ist, nicht alle Substituenten X 

eine Alkoxy-Gruppe bezeichnen, 
in 2,3 Oder 4 bezeichnet und 
n 0 Oder 1 bezeichnet, 
dadurch gekennzeichnet , daB 
die Verbindungen der Formel (II) 

X jt-^^^-CH- ( CH^ ) „-"H- ( CH^ ) j^-NIIj ( 1 1 ) 

in der X, j£, m und n die im Vorstehenden angegebenen 
Bedeutungen haben, mit den Verbindungen der Formel 
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(III) 

^c«ch:jo- (III) 
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in der 

R' eine niedere Alkyl-Gruppe oder eine Benzyl- 
Gruppe bezeichnet oder die beiden Gruppe 
zusammengenommen eine niedere Alkylen-Gruppe 
mit wenigstens zwei Kohlenstof f-Atomen be- 
zeichnen und zusammen mit den ihnen benach- 
barten Schwefel-Atomen einen Ring bilden 
k5nnen , 

in Gegenwart inerter L5sungsmittel umgesetzt werden, 
Oder 

die Verbindungen der Formel (IV) 



in der m die iin Vorstehenden angegebenen Bedeutungen 
hat, mit den Verbindungen der Formel (V) 



(V> 



in der 

R, X, X und n die im Vorstehenden angegebenen Be- 
deutungen haben und 

Y ein Halogen-Atom oder eine Gruppe der Formel 
-OSO^R" bezeichnet, worin R** fUr eine niedere 
Alkyl-Gruppe oder eine Aryl-Gruppe steht, 

in Gegenwart inerter LeSsungsmittel , gegebenenfalls 

in Anwesenheit von Basen, umgesetzt werden. 
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6. Insektizide Mittel, dadurch gekennzeichnet , dafi sie 
wenigstens eines der Nitromethylen-Derivate der Pormel 
(I) enthalten* 

7. Verfahren zur BekSinpfung von Schadlnsekten, dadurch 
gekennzeichnet , daB man Nitromethylen-Derivate der 
Pormel (I) auf die schMdlichen Insekten und/oder deren 
Lebensraum einwirken ISfit, 

8. Verwendung von Nitromethylen-Derivaten der Pormel (I) 
zur BekSmpfung von Schadinsekten. 

9. Verfahren zur Herstellung von insektiziden Mitteln, da- 
durch gekennzelchnet, dafi Nitromethylen-Derivate der 
Pormel (I) mit Streckmitteln und/oder grenzf IMchenakti- 
ven Hitteln vermischt werden. 
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